Densification par Spark Plasma Sintering (SPS) de matériaux d’électrolytes, difficilement densifiables, pour piles à combustible by Chesnaud, Anthony et al.
  
 
Open Archive Toulouse Archive Ouverte (OATAO)  
OATAO is an open access repository that collects the work of Toulouse researchers and 
makes it freely available over the web where possible.  
This is an author-deposited version published in: http://oatao.univ-toulouse.fr/  
Eprints ID :  2490 
 
To link to this article :  
URL : http://dx.doi.org/10.1051/mattech:2008010 
To cite this version : Chesnaud, Anthony and Karolak, F. and Bogicevic, C. and 
Phothirath, S. and Estournès, Claude and Dezanneau, G. ( 2007) Densification par 
Spark Plasma Sintering (SPS) de matériaux d’électrolytes, difficilement 
densifiables, pour piles à combustible. Matériaux & Techniques, vol. 95 (n° 4 - 
5). pp. 259-268. ISSN 0032-6895 




Densification par Spark Plasma Sintering
(SPS) de matériaux d’électrolytes,
difficilement densifiables, pour piles
à combustible
A. Chesnaud1, F. Karolak1, C. Bogicevic1, S. Phothirath1, C. Estournès2
et G. Dezanneau1
1 Laboratoire Structures, Propriétés et Modélisation des Solides (UMR 8580 CNRS), École Centrale
Paris, Grande voie des vignes, 92295 Châtenay-Malabry Cedex, France
e-mail : anthony.chesnaud@ecp.fr
2 CIRIMAT (UMR 5085 CNRS/UPS/INPT) et Plateforme Nationale de Frittage, Flash du CNRS, PNF2 MHT,
118 route de Narbonne, Université Paul-Sabatier, 31062 Toulouse Cedex 9, France
e-mail : estourne@chimie.ups-tlse.fr
Mots-clés :
Piles à combustible ; synthèse ;
frittage flash ; oxy-apatite ;
électrolytes ; conductivité ionique
Résumé – Des matériaux tels que les apatites à base d’oxydes de lanthane et de silicium
ou des pérovskites conductrices protoniques, potentiellement utilisables au sein de piles à
combustible, présentent une grande résistance au frittage. Celle-ci limite d’autant plus leur
utilisation au sein de piles à combustible, surtout s’ils doivent être employés comme élec-
trolytes. Plusieurs stratégies peuvent être envisagées pour remédier à ce problème parmi
lesquelles l’emploi de nouvelles méthodes de frittage ou le choix d’une méthode de syn-
thèse efficace (permettant par exemple de diminuer la taille des grains ou de limiter celle
des agrégats souvent rédhibitoires au moment du frittage). Nous présentons ici les résultats
de frittage par Spark Plasma Sintering (appelé par la suite SPS) en les comparants à ceux
obtenus par frittage conventionnel haute température. Les matériaux étudiés ont des com-
positions dérivées des phases La9,330,67Si6O26 et BaZr0,9Y0,1O2,950,05 pour lesquelles des
problèmes de frittage ont été rencontrés. Nous insisterons sur les particularités des maté-
riaux obtenus par SPS en termes de structure et microstructure et des conséquences sur les
propriétés de transport anionique.
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Abstract – Use of Spark Plasma Sintering (SPS) for the densification of “hard-to-
densify” SOFC’s electrolytes. Materials, such as lanthanum silicate oxy-apatites or pro-
tonic conductors which exhibit the perovskite-like structure, can be potentially used for
Solid Oxide Fuel Cell (SOFC). However, they present a well-known strong aversion against
densification. This drawback all the more limits their use within SOFC especially if they must
be employed as electrolytes. Several options can then be proposed to solve this difficulty,
amongwhich the use of powerful sintering techniques combined with an efficient synthesis
method (which allow decreasing grain size and/or preventing aggregates’ growth). In this
work, we present the results of densification by SPS process and compare them to those ob-
tained by conventional high temperature sintering. The studied materials are derived from
La9,330.67Si6O26 and BaZr0.90Y0.10O2.950.05 materials for which problems of densification
have been encountered. Peculiarities in terms of structure and microstructure will be par-
ticularly highlighted since they are likely to have an effect on anionic transport properties.
L a potentialité et la faisabilité des piles à combustible à oxyde so-lide (SOFC) ont depuis longtemps été démontrées. Cependant,plusieurs verrous technologiques demeurent pour leur applica-
tion immédiate, tels un coût de production trop élevé et une durée de
vie trop limitée. Dès lors, les recherches dans ce domaine visent essen-
tiellement l’abaissement de la température de fonctionnement des piles
SOFC. En effet, cette action permettrait d’une part l’utilisation d’alliages
métalliques pour les interconnexions, jusqu’alors à l’origine d’un sur-
coût important et d’autre part l’augmentation de la durée de vie des
piles à combustible (jusqu’à 50 000 h) en limitant la réactivité des éléments
et donc leur vieillissement. Aussi, le développement dematériaux céramiques
susceptibles d’être conducteurs anioniques
ou protoniques dans le domaine de tempé-
rature intermédiaire (500–650 ◦C) est un axe
de recherche très prometteur.
L’intensité de ces recherches a permis
de faire émerger plusieurs familles de ma-
tériaux pour lesquelles des niveaux de
conduction ionique importants ont été ob-
servés. Parmi ces matériaux, nous nous
intéresserons aux phases de type apa-
tite dérivées de la formulation chimique
La9,330,67Si6O26 et aux composés de struc-
ture pérovskite dérivés de BaZrO3. Les pre-
miers ont été découverts récemment comme
étant des conducteurs anioniques meilleurs
que la zircone yttriée (YSZ) à basse tem-
pérature ( 600 ◦C) [1–8], alors que les se-
conds sont des conducteurs protoniques à
haute température (>500 ◦C [9–12] égale-
ment utilisables comme électrolytes en lieu
et place de la zircone. Bien que cesmatériaux
semblent présenter des résultats convain-
cants en termes de conduction anionique,
leur difficulté à être densifiés [1, 13, 14] rend
difficile sinon impossible leur utilisation en
tant qu’électrolyte au sein d’une pile à com-
bustible. En effet, pour ces deux types de
composés, l’obtention de matériaux denses,
indispensable pourune étude «soignée»des
propriétés électriques (exemptée de tout ef-
fet lié à la porosité résiduelle après frittage)
et pour leur utilisation comme membrane
électrolytique nécessite l’emploi de traite-
ments thermiques à très haute température.
Ainsi, par exemple, pour La9,330,67Si6O26,
une température de 1500 ◦C est reportée
pour l’élaboration de céramiques de com-
pacité 67 % en partant d’une poudre à l’état
brut et préparée par voie sèche [13] : après
broyage et frittage, une compacité de 88–
90 % peut être obtenue [15]. Pour le même
composé, S. Tao et J.T.S. Irvine ont obtenu
une compacité de 69 % [6] suite au frittage,
à 1400 ◦C/20 h, d’une poudre élaborée par
voie sol-gel et ayant subi au préalable un
broyage mécanique de 15 minutes. Celui-
ci, très souvent utilisé pour désagglomérer
les poudres avant frittage, peut également
se réaliser par attrition [16, 17] : des com-
pacités proches de 92 % peuvent alors être
obtenues après frittage à 1400 ◦C. Une com-
pacité de 85%est référencéeparH. Yoshioka
après frittage, à 1750 ◦C,d’unepoudre élabo-
rée par un procédé sol-gel [18]. Toutefois, à
partir d’une poudre brute synthétisée à l’état
solide, il est possible de disposer d’un échan-
tillon de compacité supérieure à 90 % mais
à des température de frittage très élevées
(> 1600 ◦C) [7, 19–22]. De la même manière,
pour le composéBaZr0,9Y0,1O3−δδ, des com-
pacités de 88 % et 90 % sont obtenues pour
des températures de frittage de 1600 ◦C et
1700 ◦C [23] respectivement. Il a été démon-
tré que la mise en œuvre d’une technique de
frittage non-conventionnelle par SPS, réali-
sée à 1500 ◦C/1 min à partir d’une poudre fi-
nement divisée (issue de la synthèse à l’état
solide), permettait d’obtenir une céramique
dense de compacité supérieure à 95 % [24].
Ces traitements thermiques à très hautes
températures, outre les contraintes en
termes de coûts de procédés, ont également
des conséquences sur la composition des
matériaux obtenus. Ainsi, dans le cas des
zirconates de baryum, un traitement ther-
mique prolongé à haute température en-
traîne la volatilisation partielle des ions Ba2+
à l’origine de l’altération dumatériau. Celle-
ci conduira donc à des fluctuations significa-
tives des propriétés électriques dumatériau.
Dès lors, il devient indispensable de
mettre en œuvre, pour ces matériaux, un ou
des procédés permettant l’obtention de céra-
miques denses à une température de frittage
la plus basse possible.Ànotre tour, nouspro-
posons donc de démontrer que la technique
de frittage par SPS permet une avancée
significative dans l’obtention d’électrolytes
denses à partir de matériaux difficilement
densifiables, tout en permettant un gain de
temps important. Les matériaux que nous
étudierons seront essentiellement les phases
La9,330,67Si6O26 et BaZr0,9Y0.1O2,950,05 pré-
sentant respectivement des lacunes catio-
niques et anioniques. Néanmoins, dans le
cas des matériaux d’apatite, nous présente-
rons également des résultats obtenus sur les
compositions voisines de la phase mère et




Dans les deux cas, les poudres de départ
ont été élaborées par lyophilisation. Cette
méthode permet l’obtention de précur-
seurs finement divisés à partir desquels
il est possible d’obtenir des poudres na-
nocristallisées après calcination à plutôt
basse température. En ce qui concerne
les oxy-apatites, quatre échantillons de
compositions différentes et correspon-
dant aux formulations La9,330,67(SiO4)6O2
(x = 0), La9,60,4(SiO4)6O2,4 (x = 0, 27),
La9,80,2(SiO4)6O2,7 (x = 0, 47) et
La10(SiO4)6O3 (x = 0, 67), ont été élabo-
rés. Les solutions ont été préparées avec des
réactifs identiques à ceux utilisés pour la ré-
action par voie sol-gel, c’est-à-dire l’acétate
de lanthane sesquihydraté La(CH3COO)3.
1,5H2O (Alfa, Aesar, 99,9 %) et d’un précur-
seur de silicium : le TétraÉthylOrthoSilicate
(TEOS, Strem Chemicals, 98 %). Les quan-
tités de sels de départ à introduire, dans
un rapport stœchiométrique, sont calculées
de manière à obtenir une solution de
concentration 5 × 10−3 mol L−1 soit 10,0 g de
composé après synthèse.
Ceux-ci sont préalablement dosés, par
une technique thermogravimétrique, afin de
s’affranchir de leur teneur en eau respec-
tive. L’acétate de lanthane est tout d’abord
dissous dans de l’eau ultra-pure et la so-
lution est maintenue sous agitation jusqu’à
obtention d’une solution limpide et homo-
gène. D’autre part, un volume nécessaire de
la solution de TEOS est mélangé à une so-
lution d’acide acétique (Prolabo, pur) dans
un rapport volumique (1:4). L’acide acétique
joue un double rôle : il permet de catalyser
et de contrôler la réaction d’hydrolyse du
TEOS [25]. Lorsque la solution devient par-
faitement limpide, on y ajoute de l’eau ultra-
pure : la solution se trouble légèrement à
cause de problèmes de miscibilité du TEOS
dans l’eau puis redevient progressivement
limpide après agitation. À cette solution est
ajouté l’acétate de lanthane dissous. Le mé-
lange est laissé sous agitation pendant plu-
sieurs minutes pour maintenir une bonne
homogénéisation des sels dissous.
La solution résultante est alors pulvéri-
sée dans un bain d’azote liquide à l’aide
d’une buse dont l’ouverture de l’orifice
permet de contrôler la taille des parti-
cules congelées. Chacune de ces goutellettes
contient donc les espèces cationiques se-
lon la composition chimique désirée et ce
à l’échelle nanométrique. Celles-ci sont en-
suite placées, pendant 48 heures, dans l’en-
ceinte d’un lyophilisateur maintenu sous
vide aux environs de 50 μbar. L’appareil
utilisé est de type Christ Alpha 2-4 LSC.
L’eau et l’humidité résiduelles du précur-
seur sont ensuite éliminées par sublimation
en élevant progressivement la température
de –45 ◦C à +80 ◦C. Puis le cycle de lyo-
philisation s’achève par retour à la pression
atmosphérique.
De la même manière, une poudre de zir-
conate de baryum substitué à l’yttrium et de
composition BaZr0,9Y0,1O2,950,05 a été pré-
parée par lyophilisation. Dans ce cas, les sels
de départ utilisés sont l’acétate de baryum
Ba(CH3COO)2.xH2O, l’acétate de zirconium
Zr(CH3COO)4.xH2O et l’acétate d’yttrium
Y(CH3COO)3.xH2O. Les différentes étapes
de la synthèse, c’est-à-dire le dosage des pré-
curseurs, la préparation des solutions ainsi
que le mode opératoire sont identiques à
celles présentées pour les composés dérivés
de La9,330,67(SiO4)6O2.
Les précurseurs obtenus à la sortie du
lyophilisateur ont ensuite été calcinés à dif-
férentes températures pour obtenir l’oxyde
mixte désiré.
Conditions de frittage des matériaux
pulvérulents
À partir des poudres nanocristallisées du
matériau désiré, des pastilles de 10 mm de
diamètre et environ1mmd’épaisseur ont été
réalisées par pressage uniaxial à 1 T cm−2.
Ces pastilles sont par la suite compactées
sous pressage isostatique d’huile à 750 MPa
pendant une durée de 10 minutes avec une
rampe approximative de 1 MPa s−1. Celui-
ci a pour but de réduire au maximum le
taux de porosité dans les échantillons avant
l’étape de densification. Deux types de frit-
tage ont alors été envisagés en vue de com-
parer les résultats obtenus, l’un consiste en
un frittage classique à haute température
(1500 ◦C/12 h ou 1600 ◦C/12 h avec une
montée de 300 ◦Ch−1), et l’autre en un frit-
tage par SPS. L’appareil de frittage SPS uti-
lisé est de type SPS-2080, commercialisé par
l’entreprise Sumitomo heavy industries ltd.
Lors de ces expériences de frittage, la mon-
tée en température est assurée par la dé-
charge d’impulsions à travers un ensemble
cylindre/pistons en graphite, sous une pres-
sionmodérée (typiquement 50MPa). Le frit-
tage SPS est un frittage de type «flash», pour
lequel il est possible d’atteindre la tempéra-
ture maximale désirée (ici 1200 ◦C/3 min et
1500 ◦C/18 min ou 1600 ◦C/5 min pour le
composé BaZr0,9Y0,1O2,950,05) en quelques
minutes. De la même manière, si la tem-
pérature maximale est correctement choisie,
un maintien de cette température durant
quelques secondes est en général suffisant
pour assurer un bon niveau de densification
du matériau.
Fig. 1. Analyse couplée ATG/DSC des pré-
curseurs issus de la lyophilisation pour (a)
La9,330,67(SiO4)6O2 (x = 0), (b) La9,60,4(SiO4)6O2,4
(x = 0, 27), (c) La9,80,2(SiO4)6O2,7 (x = 0, 47) et (d)
La10(SiO4)6O3 (x = 0, 67).
Fig. 1. Thermogravimetric analysis of freeze-dried
precursors for the synthesis of (a) La9.330.67Si6O26,




Des analyses couplées ATG/DSCont été réa-
lisées, sous air, sur les précurseurs issus de la
lyophilisation afin de déterminer les condi-
tions de traitements thermiques de calcina-
tion. Les mesures ont été effectuées de la
température ambiante à 1400 ◦C, avec une
rampe de 10 ◦Cmin−1, à l’aide d’une ba-
lance de type SetaramTGA/DSC 92 1750 sur
quelques milligrammes de poudre.
Afin de vérifier la nature des phases ob-
tenues, les poudres ainsi que les pastilles
denses ont été caractérisées par diffraction
des rayons X sur poudre en utilisant un dif-
fractomètre Siemens D5000, dans une confi-
guration de type Bragg Brentano en géomé-
trie θ−θ. Celui-ci est équipé d’un détecteur
ponctuel et utilise les radiations Cu Kα1+α2
(et un faible % de Kβ). Les diagrammes de
diffraction ont été collectés de 10◦ à 110◦, à
température ambiante, avec un pas de 0,03◦
et un temps d’intégration de 10 secondes par
pas, soit une durée d’acquisition d’environ
12 heures.
Les poudres ainsi que la surface polie
d’une fracture de pastilles ont été observées
par Microscopie Électronique à Balayage
(MEB), à l’aide d’un microscope électro-
nique de type FEG (LEO 1530) équipé d’une
colonne Gemini. Les images ont été enre-
gistrées pour une tension d’accélération de
10 kV et si possible à des échelles identiques
pour permettre les comparaisons. Pour ré-
véler la microstructure des pastilles denses,
les échantillons ont été préalablement polis
à l’aide d’une polisseuse mécanique puis at-
taqués thermiquement à 50 ◦C en dessous
de la température de frittage et pendant une
durée de 5 minutes (rampe de 200 ◦Ch−1).
Le polissage a été réalisé en utilisant des
disques abrasifs (papier de verre), en car-
bure de silicium SiC, de différentes granu-
lométries allant de 24 μm (P800) à 5 μm
(P4000). Le temps de passage de la pastille
sur chaque disque est d’environ 5 minutes.
Parallèlement à ces observations électro-
niques, des analyse chimiques ont systéma-
tiquement été réalisées, sur différentes zones
de ces échantillons, afin de contrôler la com-
position chimique des matériaux.
Les différentes compacités des échan-
tillons frittés ont été déterminées par une
mesure directe de ses dimensions et de sa
masse, puis ont été corrélées aux images
obtenues par MEB. Les densités théoriques
ont été calculées à partir des paramètres de
maille, eux-mêmes obtenus par affinements
des diagrammes de diffraction des rayons
X par la méthode de Le Bail sur poudre.
Ceux-ci ont été effectués à l’aide du logiciel
FULLPROF [26], intégré dans la chaîne de
programmes WinPLOTR [27].
Résultats et discussions
Conditions de traitement thermique
pour la synthèse des poudres
En ce qui concerne les matériaux apparte-
nant à la famille La9,33+x0,67−xSi6O26+3/2x,
tous les précurseurs issus de la lyophilisa-
tion ont été soumis à une analyse ATG/DSC.
Quelle que soit la composition étu-
diée, les courbes présentées sur la figure 1
montrent que la perte de masse (≈ 45 %) re-
lative à la décomposition des matières orga-
niques, s’effectue en plusieurs étapes entre
25 ◦C et 900 ◦C. La perte de masse la plus
importante est enregistrée entre 280 ◦C et
430 ◦C et s’accompagne d’une forte exo-
thermicité à l’origine de la chaleur dégagée
lors de la combustion des matières orga-
niques. Celle-ci est révélée par la présence
de deux pics (à 340 ◦C et 390 ◦C) sur la
courbe DSC. De plus, la présence d’un pic
à 800 ◦C révèle la température de cristalli-
sation du matériau désiré. À T > 900 ◦C,
plus aucune perte de masse n’est enregis-
trée : on peut alors considérer, qu’à par-
tir de 900 ◦C, toutes les espèces organiques
ont été évacuées, conduisant à un matériau
Fig. 2. Évolution des diagrammes de diffraction
des rayons X en fonction du traitement ther-
mique ultérieur pour la synthèse du composé
La9,330,67(SiO4)6O2 (x = 0).
Fig. 2. Evolution of X-ray diffraction patterns
with calcination’s temperature for the synthesis of
La9.330.67Si6O26 material.
cristallisé dont la composition reste fixe jus-
qu’à 1400 ◦C.
À partir de ces résultats expérimentaux,
les précurseurs issus de la lyophilisation
ont été calcinés à différentes températures
(700 ◦C, 800 ◦C, 900 ◦C et 1000 ◦C), pendant
une durée de 4 heures, afin de suivre l’étape
de cristallisation du matériau désiré. Après
retour à la température ambiante, une ana-
lyse des produits obtenus est réalisée, sous
air, par diffraction des rayons X sur poudre.
L’évolution des diagrammes de diffraction
des rayons X, rassemblés sur la figure 2 ré-
vèle qu’à 700 ◦C le matériau reste amorphe.
Un traitement thermique à 800 ◦C est néces-
saire pour conduire au matériau désiré, bien
qu’on pourrait penser qu’il est mieux cris-
tallisé à partir de 900 ◦C.
Pour le composé BaZr0,9Y0,1O2,950,05,
l’analyse thermogravimétrique du précur-
seur issu de la lyophilisation, présentée sur
la figure 3, montre une perte de masse
(≈ 40 %) relative à la combustion des ma-
tières organiques, entre 25 ◦C et 680 ◦C, qui
s’effectue également en de multiples étapes.
Le signal DSC révèle la forte exothermicité
de ce phénomène par la présence d’un pic
à T ≈ 440 ◦C. À T > 1200 ◦C est observée
une seconde perte de masse (> 20 %) sou-
vent attribuée à la volatilité du baryum :
cette dernière est responsable de la non-
stoechiométrie du matériau après frittage
à haute température. Une fraction de pré-
curseur est prélevée puis traitée à partir de
700 ◦C afin de déterminer la température de
calcination.
Une étude par diffraction des rayons X
sur poudre (Fig. 4) suggère l’existence, jus-
qu’à 900 ◦C, de traces de carbonate de ba-
ryum BaCO3 n’ayant pas encore réagi.
Fig. 3. Analyse thermiqued’unprécurseur lyophilisé,
réalisée sous air pour le composé BaZr0,9Y0,1O2,950,05.
Fig. 3. Thermic analysis of BaZr0.90Y0.10O2.950.05 freeze-
dried precursor.
Fig. 4. Évolution des diagrammes de diffraction X
en fonction de la température de calcination du pré-
curseur (a) pour la synthèse du composé composé
BaZr0,9Y0,1O2,950,05 et (b) après frittage à 1500 ◦C/12 h.
Fig. 4. (a) Evolution of X-ray diffraction patterns vs. cal-
cination’s temperature of the freeze-dried precursor for the
synthesis of BaZr0.90Y0.10O2.950.05 and (b) XRD pattern af-
ter sintering at 1500 ◦C.
Sa présence serait bien évidemment né-
faste, par exemple, si l’on cherche à den-
sifier le matériau : les carbonates évacués
créeraientalorsungrandpourcentagedepo-
rosité rémanente. Un ultime traitement ther-
mique de 1000 ◦C/30min est donc nécessaire
pour achever la réaction. La largeur des pics
diminue avec l’augmentation de la tempé-
rature, conformément à l’accroissement de
la taille des domaines de cohérence. Cette
étape de calcination est en effet détermi-
nante pour la taille des grains : une petite
taille sera préconisée en vue d’unemeilleure
densification.
Fig. 5. Micrographies électroniques d’une poudre de
composition La9,330,67(SiO4)6O2 (x = 0) élaborée à
partir d’un traitement thermique à 900 ◦Cpendant 4 h.
Fig. 5. SEM photgraphs of La9.330.67Si6O26 powder pre-
pared from a heating treatment at 900 ◦C for 4 hours.
Fig. 6. Micrographies électroniques d’une poudre
de composition BaZr0,9Y0,1O2,950,05 élaborée à partir
d’un traitement thermique à 1000 ◦C pendant 30 min.
Fig. 6. SEM photographs of BaZr0.90Y0.10O2.950.05 pow-
der elaborated from a 1000 ◦C calcination’s temperature for
30 minutes.
Fig. 7. Représentation de la structure du composé
La10(SiO4)6O3 (x = 0, 67) selon la direction [100].
Fig. 7. View of the La10Si6O27 structure along [100] axis.
La morphologie des particules d’une
poudre de composition La9,330,67(SiO4)6O2,
obtenue à 900 ◦C/4 h, a été observéeparMEB.
Les images, présentées sur la figure 5, ont été
enregistrées à différents grossissements sur
la même zone de l’échantillon.
Une observation globale de l’échantillon
(Fig. 5a) révèle la présence de particules
de forme « dendritique » enchevêtrées les
unes avec les autres et dont la taille est
de l’ordre de 10 μm. La morphologie de
l’une de ces particules est représentée sur
la figure 5b : leur aspect spongieux confère
à la poudre une importante surface spéci-
fique. Un agrandissement de l’une de ces
particules, présenté sur la figure 5c, semble
indiquer qu’elles sont construites à partir de
grains de taille nanométrique (approximati-
vement entre 100 et 400 nm) et légèrement
agglomérés.
De la même manière, sur la figure 6 est
représentée lamorphologie d’une poudre de
composition BaZr0,9Y0,1O2,950,05, obtenue
après calcination du précurseur lyophilisé à
1000 ◦C/30min. L’analyse par diffraction des
rayons X sur poudre amontré que cette tem-
pérature était nécessaire et suffisante pour
obtenir la phase désirée. Cette température
relativement haute génère des poudres ren-
fermant d’importants agrégats dont la taille
est à première vue comprise entre 0,5 et
quelques μm de diamètre mais aussi de
très petits grains dont le diamètre apparent
est nettement inférieur à 100 nm comme le
montre la micrographie de la figure 6b.
La synthèse par lyophilisation a per-
mis de préparer des nano-matériaux. En ce
qui concerne la famille de composés dé-
rivés de La9,330,67(SiO4)6O2, des poudres
de plus petites granulométries ont pu être
élaborées compte tenu de la température
de calcination légèrement inférieure. De
même, on s’attend à une meilleure qualité
de frittage pour ces matériaux du fait de
l’aspect « spongieux » des particules. Par
contre, pour le matériau de composition
BaZr0,9Y0,1O2,950,05, la présence de parti-
cules fortement agrégées laisse penser que
la densification sera nettement plus difficile.
Caractérisation structurale
des composés
Tout comme le matériau La9,330,67(SiO4)6
O2, les composés appartenant à la famille
La9,33+x0,67−xSi6O26+3/2x cristallisent dans
une maille de symétrie hexagonale et de
groupe d’espace P63/m [28]. La structure de
ces composés est construite à partir de files
de tétraèdres isolés SiO4 selon la direction
cristallographique [001] (Fig. 7). Celles-ci
sont connectées par l’intermédiaire d’arêtes
et de sommets de tétraèdres, à une charpente
cationique au sein de laquelle les ions La3+
sont localisés dans deux types de site : l’un
en coordinence 7 et l’autre en coordinence
9 [13, 14].
La formulation chimique, plus ap-
propriée à cette description structu-
rale, peut s’écrire aussi sous la forme
La9,33+x0,67−xSi6O26+3/2x. Celle-ci fait appa-
raître la présence de lacunes cationiques
(notées ) qui sont distribuées de manière
statistique sur les sites des La3+ [14]. Les
atomes d’oxygène additionnels, venant
compenser l’excès de charge à l’origine
du remplissage concomitant des lacunes
cationiques, se localiseront alors dans un
site interstitiel de la structure [5, 15] ; ce
sont eux qui sont à l’origine du très bon
niveau de conductivité observé dans ces
matériaux [18].
L’évolution des paramètres ainsi que du
volume de maille des composés de la so-
lution solide La9,33+x0,67−xSi6O26+3/2x prépa-
rés à 900 ◦C/4 h sont rassemblés dans le
tableau 1. Ils ont été obtenus, par affinement
Le Bail, en partant des paramètres de réfé-
rence a = 9, 721 Å et c = 7, 187 Å issus de la
littérature [7].
Ces données montrent que les para-
mètres ainsi que le volume de maille aug-
mentent légèrement lorsque le taux de lan-
thane augmente : cette évolution n’est pas
surprenante étant donné que par effet sté-
rique, l’insertion simultanée de lanthane
et d’oxygène crée une dilatation des para-
mètres de la maille.
Le composé BaZr0,9Y0,1O2,950,05 cristal-
lise dans une structure isotype de la pérovs-
kite décrite dans le groupe d’espace Pm-3m.
Un affinement Le Bail a été mené pour
ce composé préparé à 1000 ◦C/30 min. Un
exemple de diagramme de diffraction des
rayons X observé (en rouge), ainsi que les
diagrammes calculés (en noir) et différence
(en bleu) résultant de l’affinement, sont re-
présentés sur la figure 8.
Le paramètre de maille affinés, a =
4,1994(4) Å, déterminé pour ce composé est
bien en accord avec les valeurs annoncées
respectivement par Buscaglia et al. [29] avec
a = 4,2040 Å pour la composition voisine
BaZr0,92Y0,08O2,960,04 et par T. Schober et
H.G. Bohn [12] avec a = 4,1900 Å pour
BaZr0,9Y0,1O2,950,05.
Tableau 1. Paramètres et volume de maille des composés de la solu-
tion solide La9,33+x0,67−xSi6O26+3/2x préparés à 900 ◦C/4 h.
Table 1. Cell parameters of La9,33+x0,67−xSi6O26+3x/2 compounds prepared at
900 ◦C for 4 hours.
composition a(Å) c(Å) V(Å3)
x = 0 9,7246(8) 7,1899(6) 588,84(8)
x = 0, 27 9,7317(8) 7,1945(6) 590,07(8)
x = 0, 47 9,7300(8) 7,1941(6) 589,83(8)
x = 0, 67 9,7388(8) 7,2066(8) 591,93(9)
Fig. 8. Résultat d’un affinement Le Bail pour le
composé BaZr0,9Y0,1 O2,950,05 élaboré par lyophili-
sation après calcination à 1000 ◦C/30 min.
Fig. 8. Result of Le Bail’s refinement for
BaZr0.90Y0.10O2.950.05 compound synthesized by freeze-
drying at 1000 ◦C for 30 minutes.
Conditions de frittage
des matériaux pour l’obtention
d’échantillons denses
Des premiers essais de frittage, par une tech-
nique conventionnelle haute température à
1500 ◦C/12 h, ont été envisagés pour les ma-
tériaux de la famille La9,33+x0,67−xSi6O26+3/2x
à partir de la poudre issue de la calcination à
900 ◦C/4 h. Des images MEB ont été enregis-
trées, pour un même grossissement, sur les
quatres échantillons de structure type apa-
tite et de compositions respectives x = 0,
x = 0, 27,x = 0, 47 et x = 0, 67. Les images ob-
tenues, présentées sur la figure 9, montrent
la très bonne densification de ces matériaux
et ce, quelle que soit la composition étu-
diée. Toutefois, d’après les micrographies,
une nette augmentation de la porosité ré-
siduelle est observée lorsque le taux de lan-
thane inséré augmente. Celle-ci est proba-
blement due à l’apparition, lors du frittage,
de la phase parasite La2SiO5 qui rend la den-
sification difficile.
À partir des dimensions et de la masse
des pastilles frittées, une valeur expérimen-
tale de la densité a pu être déterminée : en
divisant cette valeur par la densité théorique
Fig. 9. Micrographies électroniques de pas-
tilles polies de composition (a) La9,330,67(SiO4)6O2
(x = 0), (b) La9,60,4(SiO4)6O2,4 (x = 0, 27), (c)
La9,80,2(SiO4)6O2,7 (x = 0, 47) et (d) La10(SiO4)6O3
(x = 0, 67) et frittées de manière conventionnelle à
1500 ◦C/12 h.
Fig. 9. SEM photographs of the pellets’ polished sur-
face for (a) La9.330.67Si6O26, (b) La9.60.4Si6O26.4, (c)
La9.80.2Si6O26.7 and (d) La10Si6O27 materials conven-
tionally sintered at 1500 ◦C for 12 hours.
Fig. 10. Micrographies électroniques de deux pas-
tilles polies de composition La9,80,20(SiO4)6O2,7 (x =
0, 47) et frittéespar la techniqueSPSà respectivement
(a) 1200 ◦C/3 min et (b) 1500 ◦C/18 min.
Fig. 10. SEM photographs of the pellets’ polished surface
for La9.80.2Si6O26.7 material SPS-sintered at (a) 1200 ◦C
for 3 minutes and (b) 1500 ◦C for 18 minutes.
Fig. 11. Photos représentant un échantillon dense
transparent de composition La9,330,67(SiO4)6O2(x =
0), suite à un frittage flash opéré à 1500 ◦C durant
18 minutes.
Fig. 11. Photographs that illustrate dense and transpar-
ent La9.330.67Si6O26 material SPS-sintered at 1500 ◦C for
18 minutes.
du composé, on obtient alors la compacité.
Par exemple, pour les matériaux de compo-
sition x = 0, x = 0, 27, x = 0, 47 et x = 0, 67,
des compacités respectives de 99 %, 97 %,
96 % et 95 % ont été déterminées. Ces résul-
tats confortent ainsi les observations faites
au MEB.
Dans le but de s’affranchir de ces pro-
blèmes de porosité, notamment observés
dans le matériau La9,80,2(SiO4)6O2,7 (x =
0, 47), des frittages flash par la technique
SPS décrite ci-dessus ont été entrepris sur
chacun des composés de la solution so-
lide La9,33+x0,67−xSi6O26+3/2x. Deux tenta-
tives ont été réalisées, l’une à 1200 ◦C pen-
dant 3 minutes et l’autre à 1500 ◦C pendant
18 minutes. Les micrographies, rassemblées
sur la figure 10, présentent la microstructure
d’une pastille dense, élaborée par cette tech-
nique, pour la composition x = 0, 47.Celle-ci
reflète la parfaite densification du matériau
et est représentative de toutes les composi-
tions étudiées : les compacités atteintes sont,
pour toutes, proches de 100 %. La micro-
structure (Fig. 10a) fait apparaître des grains
dont la taille est comprise entre 0,1 et 1 μm
tandis que celle de la figure 10b est construite
à partir de grains de taille plus importante
(de 1 à 10 μm). Ce résultat se corrèle par-
faitement avec les températures de frittage
utilisées, à savoir une plus importante crois-
sance des grains pour des températures de
frittage plus élevées.
Pour illustrer l’importante densifica-
tion de ces matériaux, nous avons photo-
graphié une section d’échantillon, décou-
pée dans une des pastilles. Le résultat
est présenté ici, figure 11, pour le com-
posé La9,330,67(SiO4)6O2. Celle-cimontre un
échantillon transparent d’environ 500 μm
d’épaisseur.
Pour l’échantillon BaZr0,9Y0,1O2,950,05,
différents essais de frittage ont été réalisés via
la technique conventionnelle et à différentes
températures. Ceux-ci sont effectués sur des
pastilles dont la densité à cru est de 68 %
à la sortie de la presse isostatique en par-
tant de la poudre préparée à 1000 ◦C/30min.
Les valeurs de compacité, réunies dans le ta-
bleau 2, augmentent avec la température de
traitement thermique.
Malgré tout, les compacités obtenues
n’excèdent pas les 80 % après frittage à
1600 ◦C : ceci est lié probablement à la qua-
lité en terme de granulométrie de la poudre
de départ, qui contenait un grand pourcen-
tage volumique d’agrégats. Les imagesMEB
de la figure 12 illustrent aussi la très grande
proportiondeporosité rémanente renfermée
par l’échantillon. Il semblerait doncque cette
voie ne soit pas appropriée pour la prépara-
tion d’échantillons denses.
À la vue de ce résultat, nous avons
tenté de préparer un échantillon dense via
le frittage flash par SPS. Les conditions
Fig. 12. Micrographies électroniques d’une pas-
tille polie de composition BaZr0,9Y0,1O2,950,05
et frittée de manière conventionnelle à
1600 ◦C/12 h.
Fig. 12. SEM photographs of pellets’ polished sur-
face for BaZr0.9Y0.1O2.950.05 compound convention-
ally sintered at 1600 ◦C for 12 hours.
expérimentales retenues sont un traitement
thermique à 1600 ◦C pendant une durée de
5 minutes et sous une charge de 18 kN. Les
premiers essais ont permis d’obtenir une
densité de 94% (dexp = 5, 770 g cm−3) en par-
tant de la poudre préparée à 1000 ◦C/30min.
La micrographie, présentée sur la figure 13,
montre la bonne densification du matériau.
De plus, la très courte durée de tempéra-
ture infligée à l’échantillon permet d’obtenir
une microstructure constituée de grains na-
nométriques dont la taille est comprise entre
20 et 200 nm.
Conclusion
La présente étude a permis de montrer
qu’il est possible par Spark Plasma Sintering
(SPS) d’obtenir des matériaux de très haute
densité même lorsque de telsmatériaux sont
très difficilement densifiables par frittage
conventionnel.
Il est facile à l’aide des résultats présen-
tés de voir les avantages de la méthode SPS.
Ceci est particulièrement flagrant dans le
cas de l’échantillon de zirconate de baryum
pour lequel un traitement thermique clas-
sique de 12 h à 1600 ◦C ne permet pas d’ob-
tenir une densité supérieure à 80 %, à com-
parer avec la valeur de 94 % obtenue grace
au frittage SPS. Il reste maintenant à discu-
ter l’origine possible d’une telle différence
entre ces deux méthodes de frittage bien
que les phénomènes sous-jacents au frittage
SPS ne soient pas encore bien connus. Plu-
sieurs études ont permis d’identifier les pa-
ramètresdécisifs influant la qualité d’une cé-
ramique obtenue par SPS. Ainsi, il a été dé-
montré sur des échantillons de zircone que
ni la vitesse de chauffe ni le temps de main-
tien n’ont une influence significative sur la
densité finale ou la taille des grains [30].
Au contraire, la pression appliquée lors du
frittage aurait une influence décisive sur la
Tableau 2. Valeurs des compacités obtenues pour un matériau de
composition BaZr0,9Y0,1O2,950,05 fritté à différentes températures par
la méthode conventionnelle.
Table 2. Densities obtained for BaZr0.90Y0.10O2.950.05 conventionally sintered
at different temperatures.




Fig. 13. Micrographie électronique d’une pastille
polie de composition BaZr0,9Y0,1O2,950,05 et frittée
par la technique SPS à 1600 ◦C/5 min.
Fig. 13. SEM photographs of pellets’ polished surface for
BaZr0.9Y0.1O2.950.05 compound SPS-sintered at 1600 ◦C
for 5 minutes.
densité et la taille de grains de la pastille
résultante. Il existerait ainsi une pressionmi-
nimale au-delà de laquelle la densité aug-
menterait fortement en fonction de la pres-
sion appliquée.
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